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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Ammoximation von Ketonen und Aufarbeitung durch Pe rva po ration/Da mpf perm eat ion 

(§) Die Erfindung bet riffteinVerf ah ran zur Aufarbeitung ei- 
nes Reaktionsgemfsches, welches durch Ammoximation 
eines Ketons wie insbesondere Alkanons oder Cycloatka- 
nons mit Wasserstoffperoxid und Ammoniak an einem 
titanhaltigen Katalysator in homogener Losung gebildet 
wird. 

Es enthalt die Teilschritte 
Abtrennung des Katalysators, 

selektive Abtrennung des bei der Ammoximation gebth* 
deten Oxims, 

Ausschleusung von Reaktionswasser und 
Ruckfuhrung des Ldsemittels. 

Die Aufarbeitung erfolgt auch bei nicht vollstaridigem Ke- 
toh-Umsatz und bei Anwesenheit von gelosten Salzen un- 
ter Verwendung mindestens etner Membrantrennstufe. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betriffl die Aufarbeilung eines Re- 
aktionsgemisches, welches durch Ammoximalion eines Ke- 
lons mil Wassersioffperoxid und Ammoniak gebildet wird, 5 
wobei der Aufarbeitungsprozess mindestens eine Membran- 
trennstufe enthalt. 

[0002] In zahlreichen Palentanmeldungen und Patent- 
schriften wird die Ammoximation von Ketonen wie insbe- 
sondere Alkanonen und/oder Cycloalkanonen mit Wasser- 10 
sloffperoxid und Ammoniak an einem heterogenen Kataly- 
satbrsystem beschrieben, welches mindestens eine Kompo- 
nente enthalt, die aus den Elemenien Titan, Silizium und 
Sauerstoff aufgebaut ist. Als Beispiele seien hier EP-A- 
0 299 430. EP-A-0 564 040 und US 5 637 715 genannt. 15 
[0003] In der Regel wird als Katalysator ein rukro- oder 
mesoporoser Utanzeolith verwcndet, wobei sich der Titan- 
silikalit TSl besonders gut fiir die Ammoximation eignet 
Bei groBen und slerisch anspruchsvollen Ketonen wie Alka- 
nonen Oder Cycloalkanonen ist es aufierdem vorteilhaft, das 20 
Katalysatorsystem durch weitere Komponenten zu exgan- 
zen. So werden in DE 195 21 Oil amorphe Silikate, in 
DE 100 47 435 saure Feststoffe und in DE 101 03 581 Am- 
moniumionen als Cokatalysator beschrieben und bean- 
sprucht. 25 
[0004] Wie in DE 100 47 435 und DE 101 03 581 be- 
schrieben, verlauft die Reaktion bei groBen und slerisch an- 
spruchsvollen (CycIo-)Alkanonen wie Cyclododecanon be- 
sonders schnell und selektiv in polaren, mil Wasser ganz 
oder teilweise mischbaren organischen Losemitteln, insbe- 30 
sondere in kurzkettigen AUcoholen mil 1 bis 6 Kohlenstoflf- 
atomen. 

[0005] Die Ammoximation erfolgt in zwei Teilschritten 
umfassend die Hydroxylaminbildung (1) und die Oximie- 
rung (2). Wasser wird dabei zum einen durch eine wassrige 35 
WasserstofFperoxidlosung eingelragen. zum anderen bildet 
sich Wasser in stochiomelrischen Mengen bei den beiden 
Teilschritten als Reaktionsprodukt. 

[0006] Zusatzlich entsteht Wasser auch bei der unproduk- 
tiven Zersetzung von Wassersioffperoxid und Hydroxyla- 40 
min, formal dargesiellt in den Nebenreakiionen (3) und (4) 
des folgenden am Beispiel des Cyclododecanons (CDON) 
formulierlen Reaktionsschemas: 

NH3 + H2O2 H2O + NH2OH (1) 45 
NH20H + CDON-^CDON-Oxira + H20 (2) 
2NH2OH + H2O2 — 4H2O + N2 (3) 

50 

2H202-*2H20 + Q2 (4) 

[0007] Wahrend der Umsetzung steigt folglich der Gehalt 
an Wasser in der Reaktionsmischung an. Sollen groBe Alka- 
nonc Oder Cycloalkanone wie zum Beispiel Cyclododeca- 55 
non ammoximiert werden, so fallt insbesondere die Loslich- 
keil des entsprechenden Oxims in der Reaktionsmischung 
mit steigendem Wassergehalt stark ab. 
[0008] Ziel der Reaklionsfuhrung insbesondere bei gro- 
Ben Cycloalkanonen ist daher, die Menge an Wasser wah- 60 
rend der Reaktion rndglichst zu begrenzen. Dies gelingt ge- 
maB DE 100 47 435 und DE 101 03 581 zum Beispiel da- 
durch, dass vorieilhaft Ammoniak als trockenes Gas und 
Wassersioffperoxid als moglichst konzentrierte Losung (ub- 
licherweise > 30 Gew.-%) verwendet werden. Auch ist es 65 
vorteilhaft, wenn der als Losemiitel eingeselzte Alkohol zu 
Beginn der Reaktion nicht mehr Wasser enthSlt, als nach ei- 
ner Destination im Azeotrop enthalten ist. 
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[0009] Soil der Alkohol mehrfach im Prozess verwendet 
werden, muss die bei der Reaktion eingetragene Menge an 
Wasser bei der Aufarbeilung wieder abgetrennt werden. 
[0010] In den meisten Palentanmeldungen steht die Syn- 
ihese des Kalalysatorsystems, seine Aktivierung und die 
Ammoximationsreaktion selber im Mitlelpunkt der Unter- 
suchungen. Zur Aufarbeilung findet sich in den oben er- 
wahnten Schriften der allgemeine Hinweis, dass der meist 
pulverfbrmige Katalysalor, in der Regel ein Utansilikalit, 
iiber ein Filter oder eine Drucknutsche abgetrennt wird. An- 
schlieBend werden Umsatz und Selektivitaten durch GC- 
Analyse und der Peroxidverbrauch durch Redox titration di- 
rekt aus der Reaktionslosung bestimmt Wird die Reaktions- 
mischung weiter aufgearbeiiet, so werden dafiir destiUatiye 
und/oder extraktive Reinigungsschritte gewShlt 
[0011] ARCO Chemical Technology beschreibt in den eu- 
ropaischen Palentanmeldungen EP-A-0 690 045 und EP-A- 
0 735 017 einen mehrstufigcn Prozess zur Synthese von Ca- 
prolactam, wobei fiir die Stufe der Ammoximation von 
Cyclohexanon Wassersioffperoxid aus der Umsetzung von 
Isopropanol und Sauerstoff verwendet wird. Fiir den Pto- 
zessschritt der Ammoximation von Cyclohexanon wird all- 
gemein jedes geeignete Aufarbeitungsverfahren bean- 
sprucht. Als MSglichkeiten werden in EP-A-0 735 017 die 
Destillation und die Extraktion genannt, ohne diese beiden 
Verfahren mit experimentellen Daten oder Beispielen zu 
konkrelisieren. 

[0012] Eine vollstSndige destiUative 'Hrennung von L5se^ 
mittel, Edukt und Produkt nach der Stufe der Ammoxima- 
lion, wie in US 5 451 701 und EP-A-0 690 045' angedacht, 
mag bei Cyclohexanon-Oxim m6glich sein. Nach Destina- 
tion des Losemittels und Wassers lassen sich Cyclohexanon 
(Sdp. 155°C/1013 mbar) und Cyclohexanon-Oxim (Sdp. 
206-210°C/1013 mbar) destillativ voneinander trennen. 
Vorteilhaft erfolgt diese Destillation im Vakuum. 
[0013] Fiir die Ammoximation makrocyclischer Ketone 
wie zum Beispiel Cyclododecanon ist ein rein deslillatives 
Verfahren jedoch nichl mehr geeignet. Die destillalive Tren- 
nung von Kelon und Oxim wird mit zunehmender Ring- 
groBe schwieriger, zudem bewirken die hohen Destinations- 
lemperaluren auch im Hochvakuum ertiebliche Anleile an 
Zersetzung. Cyclododecanon-Oxim zum Beispiel lasst sich 
nichl mehr ohne Zersetzung destillieren. 
[0014] Mehrere Veroffentlichungen erwShnen bei der 
Aufarbeilung die Extraktion. Monledipe beschreibt in EP- 
A-0 208 311, Beispiel 1, die Umsetzung von Cyclohexanon 
und Aufarbeilung des Ammoximationsproduktes von 
Cyclohexanon ohne Alkohol als Losemiitel in einem Drei- 
phasengemisch (organisch-wassrig-fest) beslehend aus 
Cyclohexanon als organischer Phase, 32 gew.-%igem wass- 
rigen Ammoniak und 32 gew.-%igem wassrigen Wasser- 
sioffperoxid als wassrige Phase, sowie pulverformigem 'n- 
lansilikalit als festem Katalysalor. Zur Aufarbeilung und 
Abtrennung des Katalysaiors wird die organische Phase in 
Toluol aufgenommen, die wSssrige Phase mehrfach mil To- 
luol extrahiert und der Katalysalor durch Filtration abge- 
trennt. 

[0015] In der Patenischrift US 4 794 198 und der europSi- 
schen Patentanmeldung EP-A-0 267 362 wird ein oigani- 
sches Solvens, beispielsweise ein Ether, nach der Anunoxi- 
malion der abgekuhlten Reaktionsmischung zugesetzt, mil 
dem Cyclohexanon und das entsprechende Oxim extrahiert 
werden. 

[0016] Enichem destilliert laut EP-A-0 496 385 zunachst 
ein ammoniakhalliges Azeotrop der Lbsemittel, tert-Buta- 
nol und Wasser ab. Das Oxim und Alkanon werden an- 
schlieBend in einem Extraktor mit Toluol aus dem Destilla- 
tionssumpf heraus gewaschen. 
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[0017] Die oben genannten Aufarbeitungsverfahren zei- 
gen vor allem zwei Nachteile: 

[0018] Das jeweils eingesetzie Keton und sein korrespon- 
dierendes Oxim werden erstens mil zunehmender Molekul- 
grSBe bezOglich ihres Extraktionsverhaltens immer ahnli- 
cher und lassen sich mil den venvendeten Extraktionsmit- 
teln zwar gemeinsam aus der Reaktionsmischung entfemen, 
aber nichtoder nur noch unvoUstandig voneinander tiennen. 
Ein ketonfreies Oxim ISssl sich auf diesem Wege nur bei 
voIlslSndigem Keton-Umsatz erzielen. 
[0019] Aus zahlreichen Schriften wie zum Beispiel 
DE 10047 435 und DE 101 03 581 isl jedoch bekannl, dass 
die Reaktivitat der Ketone gegenuber der Ammoximation 
mil wach sender GroBe abnimmt Vollstandige Urns Size sind 
bei groBen oder sterisch anspruchsvollen Keionen nur bei 
langer Reaktionszeit und mit hohem Peroxidverbrauch ( = 
schlechter Peroxidselekti vital) moglich. 
[0020] Weiierer Nachteil der oben erwahnien Aufarbei- 
tungsverfahren ist, dass die Destination des I-osemittelge- 
misches einen hohen Energiebedarf erfordert. 
[0021] Da bei den Ammoximaiionsverfahren fur grofle 
Aikanone und Cycloalkanone bevorzugt leichtsiedende, 
kurzkettige Alkohole mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoflf- 
atomen eingesetzt werden, wird bei der Abtrennung des Re- 
aktionswassers durcb Rektifikation oder Destillation die ge- 
samte Menge an alkoholischem Losemitlel uber Kopf einer 
Oder mehrerer Kolonnen gefilhrt Das beinhaltet, dass fUr 
die gesamte Menge an L^semittel die jeweilige Verdamp- 
fungsenthalpie aufgebracht werden muss. Bei der anschlie- 
Benden Kondensation des Ldsemittels muss diese Energie 
an ein Kuhlmitlel abgegeben werden. TVotz Einsatz von 
Warmelauschem erfordem diese Prozesse einen erheblichen 
Energiebedarf, der die ^^^rtschaftlichkeil dieser Prozesse 
stark beeintrachtigt. 

[0022] Zudem ist die oben beschriebene Losemilteldestil- 
lation bei unvollstandigen Keton -Umsaizen und/oder bei 
unvoUstandiger Abtrennung des Oxims aus der Reaktions- 
mischung ungeeignet, da sich diese Verbindungen im Ab- 
Uiebsteil oder Sumpf der Kolonne anreichern und dort aus- 
kristallisieren kfinnen. 

[0023] Es besiand daher die Aufgabe, ein energiesparen- 
des Aufarbeitungsverfahren fur die Ammoximation von Ke- 
ionen, insbesondere von groBen und slerisch anspruchsvol- 
len Alkanonen und Cycloalkanonen mit insbesondere 8 bis 
20 Kohlenstofifatomen zu linden, bei dem 

- der Katalysator nach der Reaktion abgetrennt, 

- das Oxim selektiv aus der Reaktionsmischung iso- 
liert, 

- das Reaktionswasser vom Losemitlel enei^iespa- 
rend abgetrennt und 

- das verbleibende Losemitlel in den Prozess zuriick- 
gefUhrt wird 

und welches sich auch bei unvollstSndigem Umsatz der Am- 
moximation durchfuhren lasst. 

[0024] Obcrraschend wurde nun gefunden, dass Ketone, 
insbesondere vieie Alkanon-Oxime und Cycloalkanon- 
Oxime, eine starke TemperaturabhSngigkeit ihrer Loslich- 
keit in kurzkettigen Alkoholen aufweisen. Durch geeignete 
Temperaturfuhrung lassen sich somit die Oxiine auch bei 
unvollsiSndigem Keton-Umsalz sehr selektiv aus der Reak- 
tionsmischung abtrennen. Dabei werden bereits in einer ein- 
stufigen ]Cristallisation Oxim-Reinheiten von uber 99 Gew.- 
% erzielt, die ausreichend sind fUr eine direkte weitere Um- 
setzung der Oxime ohne zusaizliche Reinigungssschritte, 
beispielsweise in einer Beckmann-Umlagerung. 
[0025] Zudem wurde iiberraschend gefunden, dass sich 



Wasser durch Pervaporation oder Dampfpermeation uber 
Membrane sehr selektiv und energiesparend aus der verblei- 
benden Muiterlauge entfemen lasst und dieser Aufarbei- 
. tungsschritt auch bei unvollslandigem Keton-Umsatz und 
5 der daraus gegebenen Anwesenheit von Ketonen moglich 
isL 

[0026] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren 
zur Aufarbeitung eines Reaktionsgemisches, welches durch 
Ammoximation eines Ketons wie insbesondere ALkanons 

10 oder Cycloalkanons mit insbesondere 8 bis 20 Kohlenstoff- 
alomen mil Wasserstoffperoxid und Ammoniak an einem 
lilanhaltigen Katalysator in homogener L5sung gebildet 
wird, umfassend die Teilschritte 
Abtrennung des Katalysators, 

IS selektive Abtrennung des bei der Ammoximation gebildeten 
Oxims, 

Ausschleusung von Reaktionswasser und 
RUckfUhrung des Losemittels, 

dergestalt, dass der Aufarbeitungsprozess auch bei nicht 
20 vollstandigem Keton-Umsatz durch Verwendung minde- 
stens einer Membrantrennstufe erfolgt 
[0027] Das erfindungsgem^e Aufarbeitungsverfahren ist 
in Bild 1 skizziert. 

[0028] Es kann sowohl kontinuierlich als auch diskondnu- 

25 ierlich gefahren werden. 

[0029] Der Reaktoraustrag 1 besteht aus einer Losung ei- 
nes Keton-Oxims in einem polaien, mit Wasser teilweise 
Oder voUstandig mischbaren oiganischen L5semittel. Be- 
vorzugt werden als Losemittel kurzkettige, mit Wasser gahz 

30 oder teilweise mischbare Alkohole tnit 1-^ KohlenstofiT- 
aiomen wie zum Beispiel Methanol, Ethanol, n-l^panol, 
Isopropanol, tert.-Butanol und Amylalkohoi verwendet 
Wird ein pulverformiger Katalysator zur Anunoximation 
verwendet, so kann dieser iiber ein Inlter B abgetrennt wer- 

35 den. Als Filter k5nnen alle bekannten Hltertypen wie bei- 
spielsweise eine Drucknutsche oder eine Filierzentriflige 
verwendet werden. 

[0030] Wird, wie in Bild 1 skizziert, ein Umlaufreaktor 
mil Feslbelt verwendet. so dient Filter B lediglich zur Si- 
40 cherheit, um fesle Verunreinigungen wie zum Beispiel 
Schwebeleilchen oder Abrieb des Formkdipers aus der Re- 
aktionsmischung zu entfemen. 

[0031] Die Ammoxi malion des Ketons im Reaktor A kann 
sowohl voUstandig als auch nur teilweise erfolgen, wobei 
45 der Reaktor A in der Zeichnung sowohl einen einstufigen 
Reaktor als auch ein Verfahren mit mehreren Reaktoren, die 
in Reihe oder parallel miteinander verschaltet sind, be- 
schreiben soil. 

[0032] Typischerweise werden bei der Ammoximation 
50 Ketonumsatze zwischen 30% und 100%, bevorzugt iiber 
50% erzielt, so dass im Reaktoraustrag neben dem jeweili- 
gen Oxim auch Anteile nicht umgesetzlen Edukles vorlie- 
gen konnen. 

[0033] Die Reaktionsbedingungen werden so gewahlt, 
55 dass im Reaktoraustrag (Strom 1) bei den gewahlten Bedin- 
gungen (Temperatur, Menge Ix5semiltel und Wassergehalt) 
Edukt und Produkt voUstandig gelost vorliegen. 
[0034] TVpische Bedingungen fur den Reaktoraustrag bei 
zum Beispiel Cyclododecanon-Oxira sind Tbmperaturen 
60 von 60°C-90°C und Oximkonzentrationen zwischen 
5 Gew.-% und 25 Gew.-%, wobei die Reaktion vorleilhaft 
nahe unierhalb der L5slichkeilsgrenze des Oxims gefahren 
wird, um die I-6semitlelmenge zu begrenzen. Der Wasseran- 
leil im Reaktoraustrag betragt typischerweise 5 Gew.- 
65 %-15 Gew.-%, kann aber auch h5her liegen. 

[0035] Ein weiierer Vorteil des ertindungsgemSBen Aufar- 
beitungsverfahrens ist, dass optional gemSB DE lOl 03 581 
in der Reaktionsmischung 1 auch Anunoniumionen als Co- 
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katalysator homogen gelost sein konnen. Thre Konzentration 
hangl von der Loslichkeil der jeweiligen Salze ira Solvens 
ab. Wird in wassrigen Losungen kurzkettiger Alkohole wie 
zum Beispiel Eihanol gearbeitet, betragt die Ammoniumio- 
nenkonzentraiion lypischenveise 0,01 Mol/L-0,5 Mol/L, 
wobei als Ammoniumsalze insbesondere diejenigen organi- 
scher Carbonsauren geeignet sind wie zum Beispiel Ammo- 
niumacetat 

[0036] KernstOck des crfindungsgemaBen Aufarbeitungs- 
konzeptes sind der Kristaller (Kristallisierbehalter) C in 
Kombination mit der Pervaporationsstufe/ Dampfpermeati- 
onsstufe D. 

[0037] Im Kristaller C erfolgt die Kristallisation des 
Oxims beim erfindungsgemaBen Verfahren durch Abkuhlen 
des Reaktoraustrags. Optional las si sich die Kristallisation 
auch durch Zugabe von weiterem Wasser vervollstandigen, 
wobei zu beachten ist, dass dieses iin weileren Aufarbei- 
tungsschritt D wieder entfemt werden muss. 
[0038] Der Kristaller wird in der Regel bei Temperaturen 
zwischen -20*»C und 440**C, vorteilhaft zwischen -lO^'C 
und +25'*C betrieben. Als Kiihlmittel eignen sich Kiihlwas- 
ser Oder Kallesole gut. Die Unlergrenze des Tfemperaturfen- 
slers ergibt sich daraus. dass noch kein Wasser im Kristaller 
ausfriert und dass bei unvoUstandigem Umsatz die Ldslich- 
keit gegeniiber dem Edukt nicht unterschritten wird. In Bild 
2 ist exemplarisch die Loslichkeit von Cyclododecanon- 
Oxim in AbhSngigkeil von der Temperatur in einem Ge- 
misch von Ethanol und Wasser im Verhaltnis 9 : 1 angegc- 
ben. 

[0039] Das auskristallisierte Oxim (Strom 2) wird als 
Feststoff abgetjennt. Die mit Mutterlauge benetzten Kri- 
slalle konnen mit wenig Alkohol/Wasser nachgewaschen 
und getrocknet werden. Ein UmkristaUisieren istprinzipiell 
moglich, in der Regel jedoch nicht erforderlich. Bei Cyclo- 
dodecanon-Oxim zum Beispiel wurde in den Versuchen eine 
Reinheit > 99,9 Gew.-% erzielt. Der Anleil an nicht umge- 
selztem Cyclododecanon in den Kristallen betragt in alter 
Regel < 0,01 Gew.-%. Dies gill auch fiir einen unvoUstandi- 
gen Umsatz bei der Ainmoximaiion. Die Kristalle (2) kon- 
nen, in geeigneten Solvenlien gelost, direkt zu Folgereaklio- 
nen eingesetzt werden. Eine typische Folgereaktion ist die 
Beckmann-Umlagerung von Cyclododecanon-Oxim zu 
Laurinlaclam in konzentrierler Schwefelsaure. 
[0040] Die alkoholisch-wassrige Mutterlauge (3) enlhalt 
beim erfindungsgemaI3en Verfahren noch zwischen 
0.01 Gew.-% und 5Gew.-% Oxim, bevorzugt 0,1 Gew.-% 
bis 2 Gew.-% Oxim, sowie je nach Umsatz der Ammoxima- 
tion entsprechende Anteile an Keton. Femer enlhalt sie Re- 
sle von Ammoniak und Wasserstoffperoxid. Femer kann sie 
gemafi DE 101 03 581 optional auch homogen geloste Am- 
moniumionen enthalten. Sie wird iiber einen Warmetau- 
scher (nicht eingezeichnet) direkt einer Pervaporation oder 
Dampfpermeation zugefiihrt. Diese erfolgt typischerweise 
zwischen 50°C und 180°C, vorteilhaft zwischen 80°C und 
140°C unicr dem jeweiligen Dampfdruck des Lfisemittels 
Oder einem leichten Oberdruck. 

[0041] Bei der Pervaporation wird die Losung 3 direkt an 
der Membran vorbei geleitet, wobei Wasser durch die Mem- 
bran diffundiert. Werden unvoUstSndige UmsUtze mit ho- 
hem Keton-Gehalt in LGsung 3 gefahren, kann der Huss 
durch die Membran im Laufe der Zeit durch Ablagerung des 
Ketons auf der Membran verringert werden. Das gleichc 
Phanomen tritt auch auf, wcnn Losung 3 Ammoniumionen 
enthalt. Oberraschend zeigte sich hier wirksame Abhilfe 
durch eine leichte Modifikalion in Form der Dampfpermea- 
tion, 

[0042] Bei der Dampfpermeation bildet sich Ober der L5- 
sung 3 cine Gasblase. Diese wird in einem Verdichter kom- 



primiert oder wieder verflilssigt und an der Membran vor- 
beigeleilet, wobei daraus selektiv das Wasser entzogen wird. 
Hinter der Membran erfolgt die Entspannung uber eine 
Drossel, die Dampfe werden aufgeheizt und durch die L6- 
5 sung 3 geleitet. Dabei wird aus der LOsung neues Wasser 
verdampft Salze und Keion bleiben in Losung 3 zurilck. 
Dadurch lasst sich die Verstopfung der Membran minimie- 
ren. 

[0043] Der energetische Vorteil bei beiden Membran ver- 
to fahren, Pervaporation und der Dampfpermeation, ist, dass 
nur die Verdampfungsenihalpie des ausgeU^genen Wassers 
aufgebrachl werden muss, wahrend bei einer Destination die 
Verdampfungsenihalpie der gesamten Menge Losemittel 
(Alkohol) aufgebrachl werden muss. 
15 [0044] FUr die SelektivitUt ist der Membrantyp und sein 
Porendurchmesser entscheidend. Als Membrane eignen sich 
sowohl Polymennembrane, beispielsweise auf Basis Poly- 
styrol, Polyacrylat und Polysiloxane, als auch ahorganische 
Membranen beispielsweise mit Zeolith- oder Silica-Struktu- 
20 ren. 

[0045] Der ausgetragene Teilstrom (4) enthalt diejenige 
Menge an Wasser, die durch den Zulauf (10) an wassriger 
Wassersioffperoxidlosung und Anunoniak, sowie dem ge- 
bildeten Reaktionswasser im Ammoximationsreaktor A ent- 

25 standen ist Wurde im Kristaller C Wasser zugesetzt, muss 
auch dieses wieder entzogen werden. 
[0046] t)blicherweise wird in D der Anteil Wasser von 
8 Gew.-%-15 Gew.-% im Zulauf (Strom 3) auf circa 
5 Gew.-% in Strom 5 reduziert. In diesem Bereich arbeiten 

30 die verwendeten Membrane sehr selektiv und zeigen gute 
Durchflussraten. Jedoch kann der Wassergehalt im Einsatz 
auch auf unter 1 Gew.-% reduziert werden und damit deut- 
lich unter den Gehalt gebracht werden, der sich beispiels- 
weise bei einer Destination ohne Schleppmittel als Azeotrop 

35 einstellt. 

[0047] Der Anteil an Alkohol, Ammoniak oder anderen 
LosemitteUcomponenten, die durch die Membran diffundie- 
ren (Su-om 4), ist in der Regel gering. Oxim und Keton ge- 
langen nicht oder nur in Spuren durch die Membran. Eine 
40 destillalive oder andere Nachbehandlung dicser Phase ist in 
der Regel nicht erforderlich, 

[0048] Die vom Reaktionswasser weitgehend befreite 
Phase 5 kann in einem Mischer F mit neuem Keton (8) ver- 
setzt und zurUck in den Reaktor gefuhrt werden. 

45 [0049] Bei einem kondnuierlichen Prozess mit lechnisch 
reinen Einsatzstoffen konnen sich im Laufe der Zeit Neben- 
produkte anreichern, die gegeniiber der Anunoximalion in- 
akliv sind. So enlhalt zum Beispiel technisch reines Cyclo- 
dodecanon meist Spuren von Cyclododecan und Cyclodode- 

50 canol. Es ist daher vorteilhaft, kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich einen Teilstrom von 5 abzutrennen und diesen de- 
stillativ von den Nebenkomponenten zu reinigen. Das so ge- 
reinigie Losemittelgemisch 7 wird mit dem Hauplstrom 5 
vereinigt in den Mischer F und dann in den Ammoximati- 

55 onsreaktor zuriickgefUhrt. 

[0050] Die Nebenkomponenten werden in Teilstrom 6 aus 
dem Prozess ausgeschleust. 

[0051] Das Verfahren eignet sich insbesondere ftir die 
Ammoximauon von groBen und sterisch anspruchsvoUen 
60 Alkanonen und Cycloalkanonen mil insbesondere 8 bis 20 
Kohlenstoffaioiiien wie zum Beispiel Cyclooctanon. Cyclo- 
decanon, Cyclododecanon, Cyclopentadecanon und Aceto- 
phenon. 
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Beispiele 

Beispiel 1 (Ammoximation) 

[0052] In einem 1,6 L Auioklav werden 73 g (400 mmol) 
Cyclododecanon (CDON) in 535 g ca, 96%igem Ethanol 
gelost. Bei 80°C wird trockenes Ammoniakgas in den Reak- 
lor geleitet und ein Druck von 1,6 bar eingestellt (ca. 14 g 
Anunoniak). Die Reaktionsmischung wird mil einer Um- 
watzpumpe mil 600 mL/niin Uber ein Festbelt mil 200 g Ka- 
talysatorformkorper (TitansilikalitTS-1 mil 20 Gew.-% sau- 
rem Aluminiumoxid gemaB EP 10047 435, Degussa AG) 
geleitet. Ober eine Reaktionszeit von 4 Stunden werden 
40,8 g einer 50 gew.%-igen w^srigen Wasserstoffperoxid- 
16sung (= 600 mmol H2O2) zudosiert. Die Dosierung erfolgt 
vor dem Reaklor. Gasformige Nebenprodukle werden uber 
eine Drossel aus der Reaktionsmischung enlfemt, mit aus- 
getragener Ammoniak wird nachdosiert, ca. 2 g innerhalb 
von 240 Minuten. 

[0053] Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmi- 
schung noch 60 Minuten nachgeriihrt. Der CDON-Umsatz 
zum Oxim belragt 95,3% (GC-Analyse). Der Anteil an Ne- 
benprodukten liegt unter 0,1%. 

Beispiel 2 (Ammoximation) 

[0054] Der Ansatz aus Beispiel 1 wird wiederholt, es wer- 
den zusatzlich 5,8 g (0,1 mol/L) Ammoniumacetat gemSfi 
EP 101 03 581 homogen in der Reaktionsmischung gelosL 
Es werden 523 nunol H2O2 innerhalb von 180 Minuten zu- 
dosiert, die Reaktionsmischung anschlieBend noch 60 Mi- 
nuten nachgeriihrt, Der CDON-Umsatz beu-agt > 99,9% 
(GC-Analyse). 

Beispiel 3 (Kristallisation) 

[0055] Die Reaktionsmischung aus Beispiel 1 wird aus 
dem Autoklav ausgefahren, nicht umgesetzles Ammoniak- 
gas enlweicht beim Entspannen und kann uber eine Kuhl- 
falle kondensiert und in den Prozess zuriickgefuhrt werden. 
Die Reaktionsmischung wird auf 4°C abgekuhlt und der 
ausgefallene Niederschlag nach 2 Stunden uber eine Nut- 
sche abgeU-ennt. Der Niederschlag wird mit wenig kaltem 
Ethanol / Wasser 9 : 1 nachgewaschen. Nach dem TVocknen 
bei 60°C:/20Q mbar werden 72,6 g CDON-Oxim in einer 
Reinheit> 99,8% gewonnen. 

[0056] Die Mutterlauge (ca. 590 g) besteht aus wassrigem 
Ethanol, in dem noch ca. 3,4 g CDON und ca. 2,6 g Oxim 
gel5st vorliegen. Durch eingetragenes und wahrend der Am- 
moximation frei gewordenes Wasser, sowie der Waschl5- 
sung nach der Kristallisation steigt der Wassergehalt in der 
ethanolischen Losung von ca. 4 Gew.-% auf ca. 11 Gew.-% 
(ca. 62 g) an. 

Beispiel 4 (Kristallisation) 

[0057] Analog zu Beispiel 3 wird die Reaktionsmischung 
aus Beispiel 2 aufgearbeitet. Es werden 76,4 g CDON-Oxim 
mil einer Reinheit > 99,8% gewonnen. Die Mutterlauge (ca. 
580 g) besteht aus wassrigem Ethanol, in dem noch ca. 2,5 g 
Oxim und < 0,1 g CDON gelost vorliegen. Der Wasserge- 
halt liegt bei ca. 10 Gew.-%. (ca. 58 g). In der Mutterlauge 
sind 5,8 g Ammoniumacetat gelost. 

Beispiel 5 (Pervaporaiion) 

[0058] Eine Probe der Mutterlauge aus Beispiel 3 wird bei 
90°C an einer Polymermembran, Typ Sulzer Chemtech 



2201 vorbeigeleitet, bis der Wassergehalt in der L6sung auf 
ca. 4% gesunken ist. Der Wassergehalt im Permeal liegt uber 
98%, der Fluss fallt wahrend des Versuchs mit sinkendem 
Wassergehalt im Eduktzufuhrstrom (Feed) von 0,5 kg/m^ • h 
5 auf0,2kg/m^ « h ab. 

Beispiel 6 (Pervaporation) 

[0059] Eine Probe der Mutterlauge aus Beispiel 3 wird 
10 analog zu Beispiel 5 bei 120**C an einer NaA-Zeolithmem- 
bran (Firma Mitsui) vorbeigeleitet. Der Wassergehalt im 
Permeat liegt bei 96% und sinkt zum Ende des Versuchs auf 
94% ab. Der Fluss fallt wahrend des Versuchs mit sinken- 
dem Wassergehalt im Eduktzufuhrstrom (Feed) von 
15 3,5 kg/m^ • h auf 2.6 kg/m^ • h ab. 

Beispiel 7 (Pervaporation) 

[OOdO] Der Versuch aus Beispiel 6 wird mit einer NaY- 
20 Membran (Hrma Mitsui) bei 80**C wiederholt Der Wasser- 
gehalt im Permeat liegt bei 78% und sinkt zum Ende des 
Versuchs auf 68% ab. Der Fluss fallt wahrend des X^rsuchs 
mit sinkendem Wassergehalt im Eduktzufuhrstrom (Feed) 
von 2,8 kg/m^ • h auf 1 ,7 kg/m^ • h ab. 

25 

Beispiel 8 (Pervaporation) 

[0061] Der Versuch aus Beispiel 6 wird mit einer anorga- 
nischen Silica-Membran (Sulzer Chemtech SMS) bei 140**C 
30 wiederholt. Der Wassergehalt im Permeat liegt bei 88% und 
sinkt zum Ende des Versuchs auf 70% ab. Der Fluss fallt mit 
sinkendem Wassergehalt im Eduktzufuhrstrom (Feed) von 
10,1 kg/(m^ • h) auf 5,0 kg/(m^. • h) ab. 

35 Beispiel 9 (Dampfpenneation) 

[0062] Eine ammoniumacetathaltige Probe aus Beispiel 4 
wird partiell verdampft, der Dampf iiber einen Tropfchen- 
fanger geleitet, komprimiert und an einer anorganischen Si- 
40 licamembran (Sulzer Chemtech SMS) vorbeigeleitet. Der 
Wassergehalt im Permeat beUrSgt 90%-92%, der Fluss liegt 
bei 0,8 kg/m^ • h. 

PatentansprOche 

45 

1. Verfahren zur Aufarbeitung eines Reaktionsgemi- 
sches, welches durch Ammoximation eines Ketons mit 
Wasserstoffperoxid und Ammoniak an einem titanhal- 
tigen Katalysator in homogener Losung gebildet wind, 

50 mit den Teilschritten 

Abtrennung des Katalysators, 

selektive Abtrennung des bei der Ammoximation ge- 
bildeten Oxims, 

Ausschleusung von Reaktionswasser und 
55 RtickfUhrung des Losemittels, 
dadurch gckcnnzcichnet, 

dass der Aufarbeitungsprozess mindestens eine Mem- 
brantrennstufe enthSlt. 

2. Verfahren niach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
60 net, dass als Losemittel der Ammoximation eine mit 

Wasser gut oder vollstandig mischbare polare, oigani- 
sche FlUssigkeit verwendet wird. 

3. Verfahren nach einem der vorheigehenden Ansprti- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel der 

65 Ammoximation ein kurzkettiger Alkohol aus der 
Gruppe, die durch Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso- 
propanol, iert.-Buianol und Amylalkohol gebildet 
wild, ausgewahlt wird. 
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4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Produkt durch 
eine Krislallisation selektiv aus dem Prozess abge- 
Lrennl wird und das Reaktionswasser aus der Mutter- 
lauge durch Pervaporation abgetrennt wird. 5 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3. da- 
durch gekennzeichnet, dass das Produkt zunachst 
durch eine Kristaliisation aus dem Prozess abgetrennt 
wird und das Reaktionswasser aus der Mutterlauge 
durch Dampfpenneation abgetrennt wird, 10 

6. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das polare organische 
Losemittel aus der Mutterlauge in den Ammoximati- 
onsreaktor zuriickgefahren wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 15 
che, dadurch gekennzeichnet, dass als Membran eine 
Polymennembran verwendel wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Polymennembran aus der Gruppe, die 
durch Polystyrol, Polyacrylate und Polysiloxane gebil- 20 
det wird, ausgewahlt wirid. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dar 
durch gekennzeichnet, dass die Membran aus anorga- 
nischem Material besteht 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 25 
net, dass die Membran eine Zeolith- oder Silica-Struk- 
tur aufweisL 

11. Verfahren nach einem der vorgehenden AnsprO- 
chen, dadurch gekennzeichnet, dass der Kristaller bei 
Temperaiuren zwischen -20°C und +40°C betrieben 30 
wird. 

12. Verfahren nach einem der vorgehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Pervaporation 
Oder Dampfpermeation bei 50°C bis 180X' erfolgt. 

13. Verfahren nach einem der vorgehenden Ansprll- 35 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Pervaporation 
Oder Dampfpermeation bei SO^'C bis 140°C erfolgt 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Keton aus 
der Gruppe, die durch Cyclooclanon, Cyclodecanon, 40 
Cyclododecanon, Cyclopenladecanon und Acelophc- 
non gebildet wird, ausgewahlt wird. 
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